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\ utilisation de copolymeres-blocs acryllques comme agents moulliants et/ou dispersants des partlcuies son- 
des et dispersions en resultant. 

57) L'invention concerne I'utilisation des copolymeres- 
6\ocs de I'acide acrylique ou methacrylique, et de I'acrylate 
ou du methacr/late d'alkyle avec la chatne alkyle comprise 
entre C^ et C^^, comme agents mouillants el/ou dispersants 
des partlcuies solides. 

Elle concerne egalement des dispersions de partlcuies 
solides utilisant les copolym^res-blocs d6finis ci-dessus. 

Elle concerne egalement les compositions en particulier 
des compositions cosm^tlques contenant ces dispersions. 
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Utilisation dc copolymercs-blocs acryliqucs comme agents mouillants et/ou 
dispcrsants des particulcs solides ct dispersions en resultant 

La presente invention conceme une nouvelle utilisation de copolymeres- 
S blocs acryliques comme agents mouillants et/ou dispersants des particules solides 
ainsi que des dispersions de particules solides contenant ces copolymeres-blocs. 

Uutilisation de tensioactifis macromoleculaires pour le traitement des 
surfaces en milieux non aqueux a fait I'objet de nombreuses Etudes, en particulier 
d*etudes de laboratoire visant a predser le m£canisme et la cin6tique de la fixation 
10 des polymeres a la surface de poudres particulieres. 

A titre d'exemples de telles etudes, on citera : 

- des etudes utilisant differents copolymeres-blocs design^ symbolique- 
ment par A-b-B, A et B representant les deux blocs et b indiquant qu*il s*agit de 
copolymeres-blocs ; 

15 - les travaux de Du Pont de Nemours sur une silice dispersee dans Tisopro- 

panol a I'aide de copolymeres-blocs a base de methacrylate de butyle et de 
methacrylate de dimethylaminoethyle. (Wu, Yokoyama, Setterquist, Polym. J. (91) 
Vol. 23 page 409) ; 

- les travaux de Molau et Richardson sur Toxyde de titane disperse par des 
20 copolymeres polystyrcne-b-polybutadicne (Adv. Chem. Ser. (71), vol. 99, 

page 379) ; 

- diverses etudes sur des silices en presence de copolymeres polystyrene- 
b-polyvinylpyridine dans le toluene par exemple : J.F. Tassin, R.L. Siemens, 
Wing T. Tang, G. Hadziioannou, J.D. Swales, B. A. Smith, J. Phys. Chem. 1989, 

25 93,2106-2111 ; 

-les travaux de Leemans, Fayt, Teyssic, Uijtterhoeven, Polymer (90), 
Vol. 31, page 108 sur la dispersion du noir de carbone par des copolymeres 
polystyrene-b-polymethacrylate de stearyle ; 

~ ainsi que des etudes utilisant des copolymeres de type statistique : on 
30 citera par exemple I'etude dc I'adsorption sur Ti02 dc copolymeres amphiphiles 
statistiques presentant un squelette constitue de methacrylate de methyle et 
d'acrylonitrile et portant des greffons heptameres d*acide hydroxystcarique publice 
dans J. of Colloid and Interface Sci, 26, 214-221 (1968). 
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On connait des copolymeres-blocs entre Tacide acrylique ou methacrylique 
(symbolise par le bloc A) et I'acrylate ou le methacrylate d'alkyle (symbolise par Ic 
bloc B), la chainc alkyle etant comprise entre CI et CIO. Ces copolymercs peuvent 
etre du type dibloc (A-b-B) ou tribloc (A-b-B-b-A ou B-b-A-b-B). Dans la 
5 suite, ils sont symbolises par AB qu'ils soient di- ou triblocs. Leur synthese est en 
particulier decritc par : 

- SK Vaishney, C. Jacobs, J.-P. Hautekcer, P. Bayard, R. Jer6me, R. Fayt, 
P. Tcyssia, Macromolccules, vol. 24, p. 4997-50(X) (1991) pour des copolymercs 
di- et triblocs entre I'acide acrylique et le methacrylate de mcthyle ; 

10 -T.E. Long, CD. DePorter, N. Patel, D.W. Dwight, G.L. Wilkes, 

J.E. McGrath, Polym. Prep., vol. 28(2), p. 214-216 (1987) pour des copolymercs 
diblocs entre Tacide methacrylique et le methacrylate dc 2-cthyl hcxylc ; 

- CD. DePorter, T,E. Long, L.N. Vcnkateshwaran, G.L. Wilkes, 
J.E. McGrath, Polym. Prep., vol. 29(1), p. 343-345 (1988) pour des copolymercs 

15 triblocs entre I'acide methacrylique et le methacrylate dc 2-cthyl hexyle ; 

- CD. DePorter, L.N. Vcnkateshwaran, G.A. York, G.L. Wilkes, 
J.E. McGrath, Polym. Prep., vol. 30(1), p. 201-203 (1989) pour des copolymercs 
di- et triblocs entre I'acide methacrylique et le methacrylate de n-hexyle. 

Le procede decrit permet de faire varier la nature et la longueur de chacun 
20 des blocs polymcres en ajustant la concentration en amorceur et en monomeres. 

La demanderesse a maintenant decouvert que cette famille de copolymercs 
acryliques, symbolises dans la suite par AB, et en particulier PAA-b-PMMA, 
pouvait etre avantageusement utilisee pour modifier T^nergie de surface de parti- 
cules solides vis-a-vis de liquides organiques, ce qui conduit a leur utilisation 
25 comme agents mouillants et/ou dispersants de ces particules dans des milieux 
organiques pour Tobtention de dispersions stables. Ainsi, I'utilisation de ces 
copolymercs-blocs permet de rcsoudre avantageusement le probl&me de la 
formation d'agregats de particules lorsque Ton cherche a former des divisions 
stables de ces particules dans un solvant. 
30 Ainsi, scion une dc ses caracteristiques essentielles, Tinvention conccme 

I'utilisation des copoly meres-blocs symbolises par AB de I'acide acrylique ou 
methacrylique, le(s) bloc(s) correspondant(s) etant symbolise(s) par A, et de 
I'acrylate ou du methacrylate d'alkyle avec la chaine alkyle comprise entre Cj et 
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CiQy lc(s) bloc(s) corTespondant(s) ctant symbolise(s) par B, comme agents 
mouillants et/ou dispersants des particules solides. 

Lcs etudes de la demandcressc Tont conduite pour les diffcrents copoly- 
meres de la famille, en fonction de la nature du milieu dans lequel on souhaite 
S disperser la poudre ainsi que de la nature de la poudre : 

- d'une part, a determiner le rendement d^adsoiption du copolymere, defini 
comme la quantite de copolymere "fixe" par rapport a la quantite engagee. Par 
copolymere **fix6**, on entend copolymere adsorb^ par des liaisons physiques sur la 
surface de la particule solide, 
10 - et, d'autre part, a determiner Tefficacite de Tagent mouillant. 

Les etudes de la demanderesse Tont amenee, en particulier, a mettre en 
evidence I'existence d*un palier dans les courbes, dites isothermes d*adsorption, 
representant le taux d'adsorption du copolymere en fonction de la concentration 
initiate du copolymere a une temperature donnee. 
15 L'efficacitc de Tagent mouillant et/ou dispersant sera caracterisee par la 

quantite minimale de copolymere a engager pour atteindre le palier de risotherme 
d'adsorption et recouvrir toute la surface de la particule. 

Les etudes de la demanderesse Tont conduite a mettre en evidence la 
reduction significative de Tenergie de surface des particules solides, de la quantite 
20 d'agregats formes entre les particules et de leur taille en presence de copolymere- 
bloc AB dans le milieu. 

La demanderesse a egalement mis en evidence que les copolymeres acry- 
liques AB constituaient de remarquables agents stabilisants des dispersions de 
particules solides dans les milieux organiques et permettaient en particulier 
25 d'obtenir des dispersions dont le sumageant ne devient pas limpide avant au moins 
24 h pour des teneurs en copolymeres correspondant au palier de Tisotherme 
d'adsorption. 

Les copolymcres-blocs de type AB definis precedemment sont avantageu- 
sement des copolymeres diblocs symbolises par A-b-B. 
30 II pent egalement s'agir de copolymeres triblocs de type A-b-B-b-A ou 

B-b-A-b-B. 

Selon une variante particulierement avantageuse de I'invention, on choisit 
des copolymeres diblocs de I'acide acrylique (symbolise par AA) et de metha- 
crylate de methyle (symbolise par MMA) reprcscntes par PAA-b-PMMA. 



4 



2710552 



Les particulcs solidcs pcuvent ctre de tout type ct ont avantageusement des 
dimensions comprises cntre quelqucs nanometres et quelques millimetres, dc 
preference entre 50 nm ct 100 fim, 

II pourra s'agir en particulier, de particules minerales, en particulier de 
5 particules constituees d'oxydes metalliques, par exemple d'oxyde de titane, de zinc, 
de fer, de zirconium, ou de siiice, d'alumine, de carbonate de calcium. 

Ces pigments peuvent ctre des pigments fixes ou non sur un support 
mineral ou organique. 

L'invention est tout particulierement applicable aux pigments mineraux. 
10 A titre d'exemple de pigments, on citera I'oxyde de titane, Toxyde de fer, 

I'oxyde de zinc, les colorants azoiques sous forme de laque de calcium ou de 
baryum. 

Les supports mineraux peuvent ctre constitues d*alumine, de silicc, ou 
encore de TiOo. 

15 Les copolymcres-blocs acryliques AB utilises selon Tinvention oomme 

agents dispersants ct/ou mouillants des particules solides en milieu organique, en 
particulier les copolymeres PAA-b-PMMA ont avantageusement une masse 
molaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 2 000 et 500 000, de preference 
entre 2 000 et 100 000. 

20 Le bloc A, en particulier PAA, de ces copolymeres represente de 5 a 95 % 

en poids du copolymcre pour obtenir un effet mouillant. 

Pour obtenir en outre un effet dispersant conduisant a une dispersion stable, 
le bloc A represente de preference moins de 50 % en poids du copolymcre. 

Le solvant organique utilise pour rcaliser Ic traitement des particules pcut 

25 etre : 

- tout solvant des deux sequences A et B, 

- tout solvant de la sequence B, non solvant de la sequence A, 

- tout melange de solvants qui solubilise les deux sequences, 

- tout melange de solvants qui solubilise la sequence B, mais ne solubilise 
30 pas la sequence A. 

A titre d'exemple de solvants utilisables dans le cas des copolymeres 
PAA-b-PMMA : 

- le dioxane, la dimcthylformamide, le dimcthylsulfoxyde comme solvant 
des deux sequences. 
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- tout solvant de la sequence PMMA, soit par excmple dcs esters tels que 
I'acetate de methyle, d'ethyle, de butyle ou d'amyle, des cetones tels que Tacetone, 
la methyl ethyl cetone ou la cyclohexanone, des solvants chlores tels que le 
chloroforme ou le dichloromethane, ou d'autres tels que le toluene, Tacide acetique, 
5 - des melanges des solvants precedents ou melanges d'un solvant du 

PMMA avec un non solvant du PMMA dans des proportions gardant cette 
sequence soluble, comme par exemple un melange acetate de butyle/6thanol ou 
isopropanol contenant au moins SO % d'acetate de butyle. 

Selon un autre de ses aspects, Tinvention conceme des dispersions stables 
10 de particules solides dans un solvant ou un melange de solvants dans lesquelles 
Tagent dispersant est un copolymere-bloc acrylique AB tel que d^fini 
precedemment, en particulier, un copolymere PAA-b-PMMA et le solvant, un 
solvant du bloc B. 

Les particules utilisables pour preparer les dispersions selon I'invention 
15 sont toutes les particules telles qu^elles ont ete precedemment definies, en 
particulicr les particules solides de dimensions comprises entre quelques nano- 
metres et quelques millimetres, de preference entre 50 nm et 100 fxm. 

L'invention s'applique tout particulierement a la dispersion des particules 
solides mincrales, en particulicr des particules d'oxydcs metalliques ct plus parti- 
20 culierement des pigments mineraux supportes ou non sur un support organique ou 
mineral. 

Parmi les dispersions de Tinvention, on citera tout particulierement les 
dispersions de particules d'oxyde de titane. 

Les copolym^res utilisables pour preparer les dispersions selon l'invention 
25 sont tous les copolymcres-blocs de type AB dcfinis prec6demment en particulier 
les copolymeres PAA-b-PMMA, avantageusement ceux dont la masse molaire 
moyenne en nombre est comprise entre 2 000 et 500 000, de preference entre 2 000 
et 100 000. 

Le bloc A, en particulier PAA, represente de 5 a 95 % en poids du copoly- 
30 mere-bloc, de preference moins de 50 % en poids dudit copolymere-bloc. 

Les dispersions selon l'invention contiennent de 0,1 a 30 % en poids de 
copolymere-bloc par rapport aux particules solides, de preference de 0,5 % a 15 % 
(ceci est fonction de la surface specifique des particules solides). 



2710552 



6 



Les solvants utilises pour preparer les dispersions selon I'invention peuvent 

etre : 

- tout solvant des deux sequences A et B, 

- tout solvant de la sequence B, non solvant de la sequence A, 
5 - tout melange de solvants qui solubilise les deux sequences, 

- tout melange de solvants qui solubilise la sequence B, mais ne solubilise 
pas la sequence A. 

A titre d*exemple de solvants utilisables dans le cas des copolymeres 
PAA-b-PMMA : 

10 - Ic dioxane, la dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde comme solvant 

des deux sequences, 

- tout solvant de la sequence PMMA, soit par exemple des esters tels que 
Tacetate de methyle, d'ethyle, de butyle ou d'amyle, des cetones tels que I'acetone, 
la methyl ethyl cetone ou la cyclohexanonc, des solvants chlores tels que le 

15 chloroforme ou le dichloromcthane, ou d'autres tels que le toluene, Tacide acetique, 

- des melanges des solvants precedents ou melanges d*un solvant du 
PMMA avec un non solvant du PMMA dans des proportions gardant cette 
sequence soluble, comme par exemple un melange acetate de butyle/ethanol ou 
isopropanol contenant au moins 50 % d'acetate de butyle. 

20 On choisit avantageusement, comme solvant ou melange des solvants, les 

esters, par exemple Tacetate de butyle ou d'cthylc ou les melanges esters/alcools 
constitues majoritaircmcnt d*esters. 

Un solvant particulierement utile pour preparer les dispersions de 
rinvcntion est Tacetate de butyle. On utilise 6galemcnt avantageusement les 
25 m61anges acetate de butyle/ethanol contenant au moins 50 % d'acetate de butyle. 

L'invention s*applique tout particulierement a la dispersion des particules 
d'oxyde de titane, en particulier des particules de dimensions comprises cntrc 
50 nm et 1 /mi, 

Dans la pratique, on determine le rendement d'adsorption de la fagon 
30 suivante : une masse m^ de solution de concentration initiale Ci en copolymere est 
mise en contact avec une masse m^ de particules de surface specifique S. Apres 
adsorption, on determine, apres elimination des particules par centrifugation, la 
nouvelle concentration (Ce) de la solution. Le rendement (rdt) est donne par la 
formule 
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Rdt = (Ci-Ce)/Ci x 100 (%) 
Le taux d'adsorption (F) est donne, lui, par : 
5 r = [(Ci-Ce) X ms]/mc x S 

Les essais montrent qu'une faible quantite de copolymeres suffit pour 
disperse! correctement une charge. A titre d'exemple, dans le cas d'une masse de 
1 g de poudre d'oxyde de titane de 10 m^/g et lorsque le solvant est Tacetate de 
10 butyle, il faut environ 40 mg de copolymerc PAA-b-PMMA de masse molaire 
moyenne en nombre (Mn) de 9 900 contenant 22% en masse de PAA pour 
atteindre le palier de Tisothenne d'adsoiption a 20*C. 

La dispersibilite est evaluee a partir des mesures de tallies des particules, 
par exemple a Taide d*un appareil de type Coulter LS130. 
15 Un avantage particulier des copolymeres-blocs utilises comme dispersants 

selon rinvention est qu'ils conduisent a des dispersions stables. 

La stabilisation des dispersions est appreciee soit par mesure de la vitesse 
de sedimentation des suspensions en fonction du temps, soit par suivi des 
variations de Tabsorbance du sumageant en fonction de la duree d'une 
20 centrifugation. 

Un autre avantage des dispersions selon Tinvention est que, lorsqu'il se 
produit une dccantation au cours du temps, le depot forme reste facilcment 
redispersable dans le milieu aprcs agitation, le copolymere recouvrant totalement 
la surface de la particule, empechant ainsi son agregation. 
25 Un autre avantage des dispersions selon invention est que, lorsqu*eIles 

sont sechees a temperature ambiante, la poudre recuper^e pent ctrc facilemcnt 
redispersee par la suite dans le solvant. 

Selon une autre de ses caracteristiques essentielles, Tinvention conceme 
egaiement toute composition renfermant les dispersions precedemment decrites. 
30 Elle conceme tout particulierement les compositions contenant des dispersions de 
pigments destinees au domaine de la peinture ou de la cosmetique. 

Un avantage particulier des dispersions selon Tinvention dans laquelle ce 
sont les sequences B, en particulier les sequences PMMA qui sont stabilisatrices 
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est qu'elles sont compatibles avec la nitrocellulose, cc qui pennet Icur utilisation en 
particulier dans la preparation des vemis a ongles. 

Les exemples qui suivent sont donnes a titre purement illustratif de 
rinvention. 

5 Exemples 

Exemplc 1 : Dispersion d'une poudre d'oxyde de titane 

On utilise comme copolym^re un copolymere PAA-b-PMMA de = 
9 900 contenant 22 % de PAA. 

Le solvant est de Tacetate de butyle. 
10 Le copolymere est mis en solution dans I'acetate de butyle. On ajoute 

ensuite 3 g d'oxyde de titane de surface specifique egale a 10 g/m^ a 10 g de 
solution et on agite pendant 24 h. 

La figure 1 donne le taux d*adsotption et le rendement dadsorption en 
fonction de la concentration initiale en copolymere, exprimee en pourcentages 
IS massiques. Le rendement, Rdt, est donne par la relation : 



Rdt = (Ci-Ce)/Ci x 100 (%) 



oil Ci represente la concentration initiale en copolymere et Ce la concen- 
20 tration de la solution apres mise en contact de la solution avec les particules solides 
et separation des particules solides par centrifugation. 
Le taux d*adsorption est donne par 



r=[(Ci-Cfe) ms]/mcS 

25 

ou m^ est la masse de solution et me la masse de Ti02 de surface sptei- 
fique S. 

Dans le cas present : 

ms = 10 g 

30 S = 10 m2/g 

mc = 3 g. 

Le trace de la courbe de la figure 1 donnant le taux d'adsorption en fonction 
de la concentration initiale en copolymere a 20*C (isotherme d'adsorption) montre 



2710552 



9 



clairement Texistcncc d*un palier dont on determine le debut par trace des 
tangentes comme indique sur la figure 1. 

Dans le cas particulier de cet exemplc, le debut du palier lu sur la courbe 
correspond a une concentration initiale en copolymere de 1,2 % en masse. 
S Le calcul montre alors qu41 faut dans ce cas 40mg pour stabiliser et 

disperser 1 g de Ti02. 

Excmple 2 : Mise en evidence de la modification dc Tcncrgic de surface 

Pour le Ti02 traitc par des copolymcres PAA-b-PMMA, suivant le mode 
10 operatoire decrit dans Texemple 1, la modification de Tenergie de surface est 

estimee par le test de Stevens tel qu'il est decrit par P. Stevens, L. Gypen et 

R. Jcnnen-Bartholomeussen dans "Wettability of powders" Farmaceutisch 

Tijdschrift voor Belgie, 51e jaargang, nummer 2, maart-april 1974. 

Avant traitement, le Ti02 presente une energie de surface d'environ 
15 70 mJ/m^ done un caractere hydrophile marque. Apres adsorption du copolymere 

(Ci=3 %) on observe une forte diminution de Tenergie de surface jusqu'a une 

valeur d'environ 40 mJ/m^. 

Ces observations sont confirmees par chromatographic inverse en phase 

gazeuse a dilution infinie. 

20 

Exemple 3 : Mise en evidence de la dispersion de particulcs de Ti02 

La dispeisibilite est evaluee a partir de mesures de tallies de particulcs a 
Taide du Coulter LS130. 

Les figures 2a, 2b et 2c presentent les diagrammes d*analyses granulo- 

25 metriques obtenus a Taide de Tappareil Coulter LS130 pour du Ti02 a differents 
stades du traitement pour le meme exemple que Tisotherme d'adsorption donnee a 
Texemple 1. Le copolymere permet de reduire de fagon considerable les agregats 
jusqu'a les faire disparaitrc lorsque le recouvrement du Ti02 est total (c*est-a-dire 
pour des concentrations initiales en polymere correspondant au palier de 

30 Tisotherme). 

Pour ce type d'exemple, un tres bon dispersant doit reduire la quantitc 
d'agregats a une valeur inferieure a 1 %. 

La figure 2a montre la predominance des agregats en I'absence de copoly- 
mere dans la solution. 
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La figure 2b, qui correspond a une concentration initiate Ci en copolymere 
de 1 % dans I'acetate de butyle, soit 3,33 % par rapport au TiCh, montre que, 
meme avant Ic palier, il y a deja une nette regression de la proportion d*agrcgats. 

La figure 2c qui conceme des conditions correspondant au palier de 
5 risotherme, en Toccurrence une concentration initiate Ci de 3 %, montre la 
complete disparition des agregats. 

Exemple 4 : Mise en evidence de la stabilisation d'une dispersion de particules 

On etudie la vitesse de sedimentation des trois suspensions etudiees dans 
10 Texemple 3, par mesure de la hauteur de I'interphase en fonction du temps. 

La figure 3 donne la hauteur de interphase (en cm) des suspensions dans 

des tubes en fonction du temps pour chacune des suspensions correspondant 

respectivement a : 

- une suspension de Ti02 en I'absence de copolymere-bloc (Ti02 non traite), 
15 - une suspension avant le palier de risotherme (Ci = 1 %), 

- une suspension sur le palier de risotherme (Ci = 3 %). 

Exemple 5 : Mise en evidence de la stabilisation 

Cet exemple met en evidence, lui aussi, la stabilisation de la meme 
20 suspension de poudre de Ti02 que dans les exemples precedents par etude de la 
variation de I'absorbance du sumageant en fonction de la duree d*une centrifuga- 
tion de 120 rpm/min (Shimadzu SA - CP3). 

La figure 4 donne les resultats obtenus d'une part avec TIO2 dans Tacetate 
de butyle en Tabsence de copolymere-bloc, d'autre part en presence de PAA-b- 
25 PMMA avant et sur le palier de risotherme, dans les memes conditions que dans 
les exemples precedents (Ci = 1 % ct Ci = 3 %). 

Exemple 6 : Mise en evidence de la stabilisation en presence de nitrocellulose 

On etudie la hauteur de Tinterphase dans des tubes de sedimentation, en 
30 fonction du temps pour des suspensions dans une solution de nitrocellulose (type 
CA4 SNPE) a 20 % en poids dans Tacetate de butyle, cc qui reflete la vitesse de 
sedimentation des particules solides. 
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La figure 5 permet de comparer le comportement du Ti02 non traite avec le 
Ti02 traite par un copolymere Mn=45 000 contenant 18 % en masse dc PAA (pour 
le traitement Ci=3 %). 

5 Exemple 7 : Mise en evidence du role dispersant et stabilisant des copolymeres 
PAA-b-PMMA vis-a-vis du Ti02 (S=10 m2/g) 

Le tableau ci-dessous rassemble les resultats de dispersion et de stabilisa- 
tion obtenus pour le Ti02 (S=10m2/g) et unc s6hc de copolymeres 
PAA-b-PMMA (Ci=3 %). 
10 Les agregats sont constitues des particules dont la taille est superieure a 

1 /im. Dans le cas du TiCH brut les agregats representent 88,4 % en volume. 

L'indice Shimadzu est le temps necessaire (en secondc) pour passer d'une 
absorbance de 100 % a une absorbance de 50 %. Pour reference, cet indice est de 
15 pour le Ti02 non traite. 

15 





Ci=3 % pour le traitement du Ti02 


Mn total 
PAA-b-PMMA 


% poids PAA 


dispersion 
% d'agregats (en vol) 


stabilisation 
indice Shimadzu 


2 300 


34,2 


0 


/ 


9 "00 


22 


0 


600 


16 500 


22,5 


0 


532 


17 900 


323 


0 


530 


18 900 


36 


18.4 


300 


29 800 


14,5 


0 


463 


31 100 


35 


0 


435 


34 800 


25,8 


31,7 


194 


52 400 


26,7 


0 


607 


57 000 


31,8 


35,2 


200 


59 700 


49,7 


23,2 


233 



Exemple 8 : Mise en evidence de Teffet dispersant des copolymeres dans differents 
milieux 

On etudie successivement la dispersion de deux pigments constitues 
20 respectivement d'une poudre d'oxyde de fer jaune de granulometrie moyenne de 
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0,4 fmi et de surface spccifique de 20 m^/g et d'unc poudre d*oxyde de titane de 
10 m^/g de surface sj)ecifique, en realisant pour chacun des deux pigments la dis- 
persion des 4 melanges ci-dessous dans un broyeur a billes, de type Red Devil, 
utilise en peinture, pendant une heure. 
5 Les melanges realises sont les suivants, les pourcentages sent donnes en 

poids : 

- melange 1 (comparatif) : 

. pigment : 20 % 

. acetate de butyle : 80 % 

10 

- melange 2 : 

. pigment 20 % 

. copolymere de Texemple 1:5% 
. acetate de butyle : 75 % 

15 

- melange 3 : 

. pigment : 20 % 

. copolymere de I'exemple 1:5% 
. adjuvant de broyage (Neocryl B 1000) : 5 % 
20 . acetate de butyle : 20 % 



- melange 4 

. pigment : 20 % 

. copolymere de Texemple 1:5% 
25 . nitrocellulose : 5 % 

. acetate de butyle : 70 % 



Les differents melanges sont observes au microscope optique et montrent, 
pour les deux pigments etudies, une meilleure dispersion des melanges 2 a 4 par 
30 rapport au melange 1. 



Exemple 9 : Preparation d'un vemis a ongles 

On utilise des bases incolores de composition suivante : 
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- nitrocellulose 10 a 15 % 

- resine gamissante : Arylsulfamide 8 a 12 % 

- plastifiant : dibutylphtalate, camphre 6 a 8 % 

- solvants : acetate d'ethyle, acetate de butyle, toluene 65 a 75 ^ 

- agent antisedimentant : bentone 0,8 a 1,5 ' 

- additifs 1 a 2 % 



On prepare des vemis a ongles en procedant de la fagon suivante a partir de 
I'un des melanges 2 a 4 de Texemple 8 : 
10 - on dilue le melange a Taide d*une base incolore ci-dessus jusqu*a 

obtention d*une solution colorante contenant environ 5 % en poids de pigment, 

- on melange ensuite le produit obtenu avec une base incolore ci-dessus 
dans des proportions en fonction de la teintc desiree pour obtenir environ 1 % en 
poids de pigment dans le vemis termine. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation des copolymeres-blocs symbolises par AB de Tacide 
acrylique ou methacrylique, le(s) bloc(s) correspondant(s) etant symbolisc(s) par A 

5 et de I'acrylate ou du methacrylate d'alkyie avec la chaine d'alkyle comprise entre 
Ci et Cio, le(s) bloc(s) correspondant(s) etant symbolise(s) par B, comme agents 
mouillants ct/ou dispersants des particules solides. 

2. Utilisation selon la revendication 1» caracterisee en ce que lesdits 
copolymeres-blocs sont des copolymeres diblocs (A-b-B) ou triblocs 

10 (A-b-B-b-A ou B-b-A-b-B). 

3. Utilisation selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que lesdits copolymeres-blocs sont des copolymeres diblocs de Tacide acrylique 
(symbolise par AA) et du methacrylate de methyle (symbolise par MMA) reprc- 
sentes par PAA-b-PMMA. 

15 4. Utilisation selon la revendication 1 a 3, caracterisee en ce que les 

particules ont des dimensions comprises entre quelques nanometres et quelques 
millimetres, de preference entre 50 nm et 100 fim. 

5. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que lesdites particules sont des particules minerales^ en particulier des oxydes 

20 metalliques. 

6. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que lesdites particules sont des pigments fixes ou non sur un support organique ou 
mineral. 

7. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
25 que lesdites particules sont constitutes d*oxyde de titane (Ti02). 

8. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
que le copolymere a une masse moiaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 
2 000 et 500 000, de preference entre 2 000 et 100 000. 

9. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
30 que le bloc A, en particulier PAA, dudit copolymere represente 5 a 95 % en poids 

dudit copolymere. 

10. Utilisation selon la revendication 9, caracterisee en ce que le 
bloc A, en particulier PAA, dudit copolymere represente de preference moins de 
50 % en poids dudit copolymere, pour obtenir une dispersion stable. 
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11. Dispersion stable de particules solides dans un solvant ou un 
melange de solvants, caracterisee en ce que I'agent dispersant est un copolymere du 
type AB, tcl que defini dans la revendication 1, avec en paiticulier A=PAA ct 
B=PMMA, ledit solvant etant un solvant du bloc B. 
S 12. Dispersion selon la revendication 11, caracterisee en ce que lesdites 

particules ont des dimensions comprises entre quelques nanometres et quelques 
millimetres, de preference entre SO nm et 100 fsm. 

13. Dispersion selon Tune des revendications 11 ou 12, caracterisee en 
ce que lesdites particules sont des particules minerales, en particulier des oxydes 

10 metalliques. 

14. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 13, caracterisee en 
ce que lesdites particules sont des pigments fixes ou non sur un support organique 
ou mineral. 

15. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 14, caracterisee en 
15 ce que lesdites particules sont constituees d'oxyde de titane. 

16. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 15, caracterisee en 
ce que le copolymere-bloc a une masse molaire moyenne en nombre comprise 
entre 2 000 ct 500 000, de preference entre 2 000 et 100 000. 

17. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 16, caracterisee en 
20 ce que le bloc A, en particulier PAA, dudit copolymcrc-bloc repr^sente dc 5 a 

95 % en poids dudit copolymere. 

18. Dispersion selon la revendication 17, caracterisee en ce que le 
bloc A, en particulier PAA, repr6sente moins de 50 % en poids dudit copolymere. 

19. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 18, caracterisee en 
25 ce que la concentration en copolymeres-blocs est comprise entre 0,1 et 30 % en 

poids de copolymere par rapport aux particules solides. 

20. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 19, caracterisee en 
ce que le solvant ou le melange de solvant solubilise la sequence B du copolymere, 
tels que les esters, par exemple, Tacetate de butyle, Tacetate d*cthyle ou les 

30 melanges esters/alcools constitues majoritairement d'ester. 

21. Dispersion selon Tune des revendications 11 a 20, caracterisee en 
ce que ledit solvant est I'acetate de butyle, ou un melange acetate de butyle/ethanol 
contcnant au moins 50 % d'acetate de butyle. 
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22. Dispersion selon Tune dcs rcvcndications 11 a 21, caracterisee cn 
ce qu'il s'agit d'une dispersion d'oxyde de titane, 

23. Composition, notamment composition cosmetique telle que vemis 
a ongles, contenant une dispersion selon Tune des revendications 11a 22. 

S 24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce qu'elle 

contient, en outre, de la nitrocellulose. 
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